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Process for separating metal sulphates from sulphuric acid. 
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Abstract of EP0302337 

Metal sulphates are separated off from dilute sulphuric acid by concentrating the sulphuric acid to a 
concentration of 55 to 75% by weight of H2S04, cooling the solution or suspension thus obtained and 
mechanically separating off the solid metal sulphates and/or hydrogen sulphates. 
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© Verfahren zum Abtrennen von Metaltsulfaten aus Schwefelsaure. 

@ Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von Metailsuifaten aus verdUnnter Schwefel- 
saure durch Eindampfen der Schwefelsaure auf eine Konzentration von 55 bis 75 Gew.-% H 2 S04. AbkGhlen der 
so erhaltenen Losung Oder Suspension und mechanische Abtrennung der fasten Metailsulfate und/oder - 
hydrogensulfate. 
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Verfahren zum Abtrennen von Metallsulfaten aus Schwefeisaure 



Die voriiegende Erfindung betrifft ein Verfahren zum Abtrennen von Metallsulfaten aus verdGnnter 
Schwefeisaure durch Bndampfen der Schwefeisaure auf eine Konzentration von 55 bis 75 Gew.-% H 2 SO*. 
Abkuhlen der so erhaltenen Losung Oder Suspension und mechanische Abtrennung der festen Metallsulfate 
und/oder -hydrogensuifate. 

s Metallsulfathaitige Schwefeisaure fMllt bei verschiedenen Pro2essen als Abfallprodukt an, z.B. beim 
Beizen von Metallen Oder beim Herstellen von Titandioxid nach dem Sulfatverfahren. Vor aJlem aus okologi- 
schen Griinden mufl versucht warden, die freie Schwefeisaure von den Metallsulfaten zu trennen urn sie 
wieder in den Produktionsprozefl zurGckzuftihren zu konnen. Dies geschieht nach dem Stand der Technik 
durch Bndampfen der schwefelsaurehaltigen Losungen, in denen Schwefeisaure meistens mit einer 

io Konzentration von 15 - 30 Gew.-% enthalten ist. auf eine Konzentration von ca. 65 % H2SO4 in der 
flUssigen Phase (DE-B 1 173 074, EP-A 133 505). Hierbei erfolgt ublicherweise vor der mechanischen 
Abtrennung der Metallsulfate von der Schwefeisaure eine langsame Abkuhlung der Suspension. Gemafl der 
DE-A 3 329 842 soil durch einen. gegebenenfails durch Zugabe von Reduktionsmitteln erreichten, geringen 
Fe(llf)-Gehalt in der Losung eine bessere Abscheidung von Cr(lll)-lonen aus der Schwefeisaure erreicht 

75 werden. 

Als problematisch bei der Abtrennung der festen Metallsulfate von der Schwefeisaure erweist sich der 
Umstand, dafl Mg- und insbesondere Al-Sulfate oder -Hydrogensuifate sehr feinteilig kristallisieren und zur 
Obersattigung in den schwefelsauren Losungen neigen. Besonders ein hoher AMonengehalt in der sulfathal- 
tigen Schwefeisaure, der sog. Dtinnsaure, die bei der Titandioxidherstellung aus Titanschlacke anfallt 

20 bereitet bei der Sulfatabtrennung von der durch Bndampfen der DQnnsaure erzeugten ca. 65 %igen 
Schwefeisaure grofle Probleme. Die in der beim Bndampfen und Abkuhlen erhaltenen Suspension enthalte- 
nen festen Metallsulfate sedimentieren nur sehr langsam. Die Filtrierbarkeit ist relativ schlecht und der 
Rlterkuchen enthait noch viel anhaftende Schwefeisaure, wodurch die Wirtschaftlichkeit der Ruckgewin- 
nungsverfahren beeintrachtigt wird. 

25 Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es somit ein Verfahren zur Verfugung zu stellen, welches die 
Nachteiie der oben beschriebenen Verfahren nicht aufweist. 

Oberraschend wurde nun gefunden, dafl die Sedimentationsgeschwindigkeit dadurch erhoht und die 
Rltrierbarkeit dadurch verbessert werden kann, dafl der metallsulfathaltigen Schwefeisaure Fe(lll)-lonen 
zugesetzt werden. 

30 Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist somit ein Verfahren zum Abtrennen von Metallsulfaten aus 
verdQnnter Schwefeisaure durch Bndampfen der Schwefeisaure auf eine Konzentration von 55 bis 75 Gew.- 
% H2SO4, Abkuhlen der so erhaltenen Losung oder Suspension und mechanische Abtrennung der festen 
Metallsulfate und/oder -hydrogensuifate, welches dadurch gekennzeichnet ist, dafl vor der Abtrennung ein 
Fe(lll)- Gehalt von mindestens 0,01 Gew.-% gewahrleistet wird. 

as Es wurde gefunden, dafl schon sehr geringe Fe(lll)-Mengen einen deutlichen Vorteil erbringen. In einer 
bevorzugten AusfOhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens betr^gt der Fe(HI)-Gehalt 0,01 bis 1 
Gew.-%. 

Erfindungsgemafl werden die Fe(IIIHonen in Form von Fe(lll)-Saizen oder -Salziosungen zugegeben 
und/oder durch Oxidation von Fe(ll)-lonen in der schwefelsauren LSsung erzeugt und/oder durch Reaktion 
40 der Schwefeisaure mit Fe(lll)-haltigen Verbindungen, wie z.B. FezQzfezOi, FeOOH, Fe(OHh, in der 
Losung erzeugt. Die erfindungsgemafle Zugabe und/oder Erzeugung der Fe(lll)-Ionen kann vor, wahrend 
oder nach der Bndampfung der metallsulfathaltigen Schwefeisaure erfoigen. 

Eine besonders bevorzugte AusfOhrungsform des erfindungsgemaflen Verfahrens besteht somit darin, 
dafl das Bnstellen des Fe(lll)-Gehaltes durch Zugabe schwefelsSurelSslicher Fe(lll)-Verbindungen, vorzugs- 
45 weise Oxide Oder Hydroxide, im schwefelsSurehaltigen System geschieht 

Durch die erfindungsgemaflen Maflnahmen wird insbesondere der Al-Gehalt der abgetrennten Schwe- 
feisaure durch die erfindungsgemafle Fe(lll)-Zugabe verringert. 

Von besonderer Bedeutung fUr die Wiederverwendung der abgetrennten Schwefeisaure bei der 
Titandioxid-Pigmentherstellung ist aber der Effekt, dafl auch der Chrom-und Vanadingehait in der Schwefel- 
50 saure durch die erfindungsgemafle Fe(lll)-Zugabe deutlich verringert wird. 

Die Vorteile der Erfindung sollen durch GegenOberstellung eines Vergleichsbeispieles entsprechend 
dem Stand der Technik und eines erfindungsgemaflen Beispieies verdeutlicht werden. ohne dafl hierin eine 
Bnschrankung zu sehen ist 
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Vergleichsbeispiel 

DUnnsaure (Zusammensetzung s. Tab. 1) wurde kontinuierlich bei max. 100'C unter Vakuum einge- 
dampft. Nachdem die dabei erhaftene Suspension unter ROhren langsam auf 55 * C abgekOhlt worden war, 
wurden die Metallsulfate und -hydrogensulfate mittels eines Vakuumtrommelfi Iters abgetrennt. Dabei bildete 
sich ein 9 mm dicker, feuchter Fiiterkuchen. 

Tab. 1 
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Zusammensetzung der verschiedenen Produkte 
(Gew.-%) 



H 2 SOi 

SOf. - ges. 

Fe 2 * 

Fe 3 * 

AP* 

Mg 2 * 

Cr 3 * 



OUnnsaure Rlterkuchen Filtrat 



26.1 

34.6 
2.6 
< 0.001 
0.21 
0.51 
0.029 
0.058 



17.2 
63,3 
13.8 

0,001 

0.5 

2,0 

0,1 

0,3 



65.5 

69.3 
0.07 
0.001 
0.35 
0.41 
0,03 
0,004 
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Beispiel 



30 



DOnnsSure (Zusammensetzung wie im Vergleichsbeispiel) wurde unter identischeo Bedingungen wie im 
Vergleichsbeispiel eingedampft. Nach dem Endampfen wurden 0,06 Gew.-% Eisenoxid (a-FezOa), entspre- 
chend 0.04 % Fe 3 *, bezogen auf die Suspension, zugegeben und anschlieflend wie im Vergleichsbeispiel 
unter ROhren langsam auf 55* C abgekiihlt. Die Salze sedimentierten in der gekOhlten Suspension deutlich 
schneller ais beim Vergleichsbeispiel. Bei der Filtration wurde unter gleichen Bedingungen ein 13 mm 
dicker, krOmeliger Rlterkuchen erzeugt 
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Tab. 2 
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Zusammensetzung der Produkte 
(Gew.-%) 



HaSOi 

SO? " ges. 

Fe 2 * 

Fe 3 * 

AP* 

Mg 2 * 

Cr 3 * 

V** 



Rlterkuchen Rltrat 



15.0 
62.4 
14.1 
0.3 
0.7 
2.0 
0.1 
0.3 



65.8 

69.0 
0.07 
0.001 
0,25 
0,39 
0,02 
0,001- 



so 
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Ansprttche 

1. Verfahren zum Abtrennen von MetaJlsulfaten aus verdiinnter Schwefeisaure durch Eindampfen der 
Schwefeisaure auf eine Konzentration von 55 bis 75 Gew.-% h^SO*. Abkuhlen der so erhaltenen losung 

5 oder Suspension und mechanische Abtrennung der festen Metallsulfate und/oder -hydrogensulfate, dadurch 
gekennzeichnet dafl vor der Abtrennung ein Fe(IIl)-Gehalt von mindestens 0,01 Gew.-% gewahrleistet wird. 

2. Verfahren gemafl Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. da/5 der Fe(lil)-Gehalt von 0,01 bis 1 Gew.-% 
betragt. 

3. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dafl das EinsteHen des Fe(lll)- 
10 Gehaltes durch Zusatz von Fe(ill)-Saizen erfolgt 

4. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2. dadurch gekennzeichnet, dafl das EinsteHen des Fe(lll)- 
Gehaltes durch Oxidation von Fe(ll)-lonen im schwefeisaurehaltigen System geschieht. 

5. Verfahren gemafl Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet dafl das EinsteHen des Fe(lll)- 
Gehaites durch Zugabe schwefelsaureloslicher Fe(lll)-Verbindungen, vorzugsweise Oxide oder Hydroxide, 

is zum schwefeisaurehaltigen System geschieht 
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